

















orders  of  magnitude.  The  H  Balmer  line  profiles  can  be  decomposed  in  three 
contributions  (“narrow peak”,  “plateau” and  “far wings”) with very different widths. 
The narrow peak and the plateau are largely attributed to electron impact dissociative 
excitation and ionization of H2, and display Doppler temperatures of ~ 0.3 and ~ 6 eV, 
respectively. The energy  resolved mass  spectra of H+  confirm  the assignment of  the 
plateau region. The far wings give rise to emissions extending to Doppler shifts of 0.5 
nm, which correspond  to  translational energies of ~ 300 eV. The dependence of  the 
relative intensities of these components with pressure is studied. With a grounded grid 
before  the  observation  window,  a  structure  is  induced  in  the  blue  shifted  wing. 
Assuming  that  the  structure  is  solely  caused  by  dissociative  excitation  of  H2  upon 







Light  emission  by  excited  hydrogen  atoms  in  H2  plasmas  provides  most  useful 
information about the physics of very different environments ranging from fusion reactors [1‐








of  the  hot  H  atoms.  Clues  about  the mechanisms  at  play  in  each  case  have  been  usually 









with  ions  accelerated  in  the  electric  field  or  with  energetic  neutrals  resulting  from  the 
neutralization of the ions either in the gas phase or at the reactor walls (see refs. [15,16, 25,26, 
28,29] and references therein).  
In  recent  works  [28,29]  Phelps  developed  a  model  for  the  description  of  spatial 
distributions  and  profiles  of  Hα  emission  lines  which  incorporates  the  different  types  of 
relevant  collisions mentioned  in  the previous paragraph.  The model provides  a  good  global 
description of the  line profile measurements from a wide variety of experimental sources. As 
indicated by  the author, Hα profiles not only  reflect  the velocity distributions of  the excited 









profiles of H Balmer  lines do not  include  ion distribution measurements (see refs  in [28, 29]). 
Exceptions to this situation are the works by Radovanov et al. [17] and Babkina et al [36] with 
RF discharges. In the first of these works, the authors conducted measurements of Hα emission 
profiles  together  with  ion‐energy  distributions  at  the  grounded  electrode  of  an  Ar/H2  RF 
discharge. A qualitative analysis of the results suggested that the broad component of the line 
profile was most  likely due to  fast H atoms backscattered  in  the neutralization of H+ and H3+ 
ions  at  the  powered  electrode.  In  the  study  of  Babkina  et  al.  [36]  information  on  the 
neutralization  processes  of  fast  ions  on  a  biased  electrode  was  derived  from  joint 
measurements  of  the  emission  spectroscopy  of  hyperthermal  H  atoms  and  of  the  energy 
distributions of the ions formed in the electron stripping of these fast atoms through collisions 
with neutrals in the plasma. 
In  the  present  study  we  have  simultaneously  recorded  Doppler  broadened  Hα 
emissions of hollow  cathode H2 discharges,  and  energy distributions of  ions  at  the  cathode 
walls.  These  data  have  been  complemented  with  Langmuir  probe  measurements  for  the 










be roughly considered to be confined  into the negative glow region. The electric  field  in this 
negative glow, which fills most of the cathode volume, is close to zero [35,38], and ions diffuse 
inside  it without  a net  gain of  kinetic  energy.  The  ion  energy distributions  are  then  largely 
determined  by  the  acceleration  of  ions  in  the  comparatively  thin  cathode  sheath  region 
between  the  negative  glow  and  the  cathode,  and  are  mostly  characterized  by  a  narrow 
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maximum at energies of	some hundred eV, close  to  that of  the anode–cathode potential.  In 
the present case,  the cathode sheath surrounds  in a nearly uniform way  the whole negative 
glow (as indicated approximately by the potential contour curves represented in Figure 1), and 
ions move from the negative glow edge towards the cathode following trajectories practically 
perpendicular  to  the grounded cathode wall  (see  top and  right white arrows  in Figure 1‐top 
panel and right white arrow  in Figure 1‐bottom panel). Slight exceptions to this behavior can 








Steady‐state plasma  currents ~ 150 mA and  voltages ~ 400–550 V  (depending on gas 
pressure) were maintained during  the experiments. An electron gun was used  to  ignite  the 
discharge at  the  low pressures studied, and was switched off after  the establishment of  the 
































Figure  1.  Top  panel:  Experimental  setup  diagram.  The  location  of  the  diagnostics  (plasma 
monitor and optical spectrometer), hollow cathode, anode, the electrical system used to ignite 
the plasma  (electron  gun)  and  the  gas  input  and output  systems  are  shown,  as well  as  the 
approximate  shapes  of  the  negative  glow  and  the  potential  curves  of  the  cathode  sheath. 
Bottom  panel:  Enlarged  horizontal  section  of  the  reactor  at  the  plane  of  emission 









for  large  wavelength  intervals  (~  300  nm),  or  the  photomultiplier  for  more  precise 
measurements, with narrower  intervals (~ 1 nm). Integration times were changed among the 
different measurements  in  order  to  obtain  a  sufficient  number  of  counts  for  the  lines  of 
interest. The  spectral  range  for  the  system with  the aforementioned grating  is 300‐800 nm. 
Spectral efficiency was calibrated using a tungsten  lamp previously calibrated  in the  Institute 
of Optics  (CSIC, Madrid).  Instrumental  resolution was  calibrated  for  each  detector  and  slit 
widths used  in this work by using the Hg  line at 546.07 nm  from a  fluorescent tube. For the 
photomultiplier and slit widths of 24 µm, the  instrumental  line width was 0.014 nm, whereas 
for the CCD and an input slit width of 24 µm (similar to the pixel width of 26 m, which limits 
the maximum  resolution with  this detector),  the  instrumental  line width was 0.020 nm. The 







has  also  an  ion  focalizing  system  into  the  energy  analyzer,  located  just  after  the  sampling 
diaphragm,  and  an  electron  impact  ionizer  that  allows  its  alternative  use  to  detect  neutral 
species. During operation, the pressure in the detection chamber was kept in the order of 10‐5 
Pa by means of a turbomolecular pump and a dry pump. The residual vacuum, measured with 
a  Bayard‐Alpert manometer, was  approximately  10‐6  Pa.  Total  ion  fluxes were  obtained,  as 
described  in  [39‐41],  by  integrating  the  ion  energy  distributions  obtained with  the  plasma 
monitor and applying a previously calibrated sensitivity factor to the different masses. These 
distributions  showed  in general a very narrow peak at an energy determined by  the anode‐
cathode  potential  difference,  and  a  continuum  of much  less  amplitude  extending  towards 
lower  energies  [34,  35].  Relative  ion  concentrations  in  the  plasma  were  calculated  by 








were  estimated  from  Langmuir  probe  measurements,  in  agreement  with  ref.  [9].  Typical 
ionization degrees were of  the order of ~ 10‐5, and  typical dissociation degrees were of  the 
order of ~ 0.1 [9]. The vibrational and rotational temperatures of H2 were determined as  in a 
previous work  [9] by applying a collisional  radiative model  [44, 45]  to measurements of  the 
Fulcher‐α  emission  lines.  The  results  for  some  of  the  discharge  pressures  considered  are 
shown  in  Table  1.  The  estimated  vibrational  temperatures  are  above  2500  K,  which  is 






H2   2 Pa  8 Pa  20 Pa 
Tvib (K) ± 50 K   2760  2570  2510 





window without the grounded grid,  is shown  in Figure 2. The three regions of the  line profile 
mentioned in the introduction are immediately apparent in this logarithmic representation. As 
can be seen, the broadest and less intense component (far wings) of the profile extends over a 
width  of  ~  1  nm,  and  the  velocities  of  the H  atoms  causing  this  broadening  correspond  to 
energies that can reach ~ 300 eV. The relative contributions of the three regions to the global 
emission  can  be  very  variable  depending  on  the  physical  characteristics  and  geometry  of  a 
given discharge, as well as on the detection arrangement [28,29]. As we shall see below, in our 
case  the emission  comes  largely  from  the extended negative  glow  filling most of  the  space 
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within  the  cylindrical  cathode;  and  the  intensity  of  the  far wings, which  are  attributed  to 
processes taking place in the narrow sheath, is comparatively small. 
 












































 Experiment    Doppler fits: T(eV)































The Doppler  temperatures associated with  the  individual profiles are also  indicated  in 
the figure. Note that for both lines the Doppler temperatures of the core are lower than 0.35 
eV whereas those of the plateau are  larger than 5 eV. Table 2  lists the temperatures derived 
from Doppler  fits  to  the  core and plateau  regions of  the Hα, Hβ and Hγ  lines  for  four of  the 
discharge  pressures  investigated.  The Doppler  temperatures  of  the  core  (0.19‐0.35  eV)  are 
found  to be narrower by  a  factor  15‐30  than  those of  the plateau  region  (5.4‐7.1  eV).  The 
behavior  is similar  for  the other pressures studied. A Gaussian profile could be also  fitted  to 
the broadest far wings components shown in Figure 2. In this case, the corresponding effective 
mean energies are typically larger than 100 eV. However, these values have not been included 











H2 pressure  Hα  Hβ  Hγ  Hα  Hβ  Hγ 
0.7 Pa  0.23  0.23  0.19  5.9  5.5  5.5 
2 Pa  0.33  0.23  0.24  7.1  5.8  6.9 
8 Pa  0.34  0.24  0.34  5.4  5.5  6.7 




Balmer  lines  studied,  the  contribution  of  the  plateau  decreases  with  increasing  pressure, 
whereas that of the far wings grows. As to the central peak, a global tendency to increase with 
pressure can be observed, in a less regular way than that of the far wings. 




























The  physical  mechanisms  responsible  for  the  distinct  components  of  the  Doppler 
broadening observed can be now analyzed. The Doppler temperature of ~ 0.3 eV obtained for 
the core peak is similar to that reported in previous publications [14, 30]. Light emission in this 
region  is attributed  to  the dissociative excitation of H2 molecules according  to  the  following 
scheme: 
e‐ + H2  → H2*+ e‐ → H*(nl) + H (1s)+ 2E          (1) 
Where  H2*  represents  H2  molecules  in  Rydberg  levels,  “nl”  denotes  excited  states  of  the 
hydrogen atom, and E is the energy transferred to each fragment. The Balmer series emissions 
correspond to transitions n≥3 → n=2 and the estimated E values, derived from the energies of 
the  likely dissociative molecular  states  implied  are  in  the 0.25‐0.5 eV  range  [14, 46]. Direct 
excitation of H atoms  through electron  impact, which does not  result  in a  large momentum 




likely  channels  would  be  dissociative  excitation  (equation  1)  to  doubly  excited  states,  or 
dissociative ionization via: 
 e‐ + H2 → H2*+ e‐ → H*(nl) + H+ (1s)+ 2E          (2) 
with  threshold  electron  energies  above  30  eV  [14,46]. Dissociation  through  doubly  excited 
states would lead to atoms with an energy of 7.5 eV [15] whereas dissociative ionization would 
produce excited  atoms with  E=5‐8  eV  [14]. The width of  the plateau  region  in our plasmas 
corresponds to energies within this range (see Table 2).  
Additional evidence  for  the  contribution of  the  ionization  channel  (equation 2)  to  the 
plateau  region  of  the  Balmer  lines  can  be  derived  from  the  measurement  of  ion  energy 
distributions. Three  ions: H+, H2+ and H3+ are detected  in our plasmas. As  commented on  in 
elsewhere  [9,35]  the  first  two  are mostly  produced  through  electron  impact.  Besides  the 
dissociative process reflected in reaction 2, direct ionization of H and H2 can also take place:  
e‐ + H  → H+ + 2e‐               (3) 
e‐ + H2 → H2+ + 2e‐               (4) 
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Protonated hydrogen, which clearly dominates  in  the plasmas under study, except  for 
the lowest pressure (0.7 Pa), is generated in the reaction: 
H2+ + H2 → H3+ + H              (5) 
The  values  of  the  rate  coefficients  of  reactions  (3‐5)  and  a  more  extensive  set  of 
reactions involved in the ion H2 plasma chemistry is given in [9].  
The energy distributions of  the  ions reaching  the cathode are displayed  in Figure 5.  In 
general, the distributions have a dominant narrow peak at an energy corresponding roughly to 
that of the voltage fall in the cathode sheath, followed by a long weak tail extending to lower 
energies. The  relative  intensity of  the  tail  increases with growing pressure. As discussed  in a 
previous work  [35] the  tail of the distributions  is due to sheath collisions and,  in the specific 
case of H2+,  this  tail  is due  to efficient symmetric charge  transfer processes, which dominate 





detail  and  the measurements  were  compared  to  previous  electron  beam  data  [48]. With 
growing pressure, the intensity of this high energy peak decreases due to the decrease in the 
electron temperature and to the growth of the collision frequency in the reactor, which results 
in a  lower production  rate and a higher  thermalization of  the H+  ions  reaching  the detector. 
Note  that  the present measurements combining emission spectroscopy and energy  resolved 
mass spectrometry of the plasma  ions allow the detection of the two products of reaction 2, 







































































presence of  relatively  fast H atoms  (with energies up  to 8 eV) but  rather as a non‐Gaussian 
profile  associated  with  the  non‐Maxwellian  distribution  of  excited  H  atoms  produced  in 
reaction 5, which is exoergic by ~ 1.6 eV. However, the direct detection in our experiments of 
ions produced through reaction 2 supports the concomitant presence of the associated fast H 
atoms and  thus  the validity of  the decomposition of  the H Balmer  lines  in various Gaussian 
components  due  to  groups  of  H  atoms  with  very  different  “temperatures”,  which  was 
questioned by these authors. In addition, if reaction 5 were the main mechanism determining 
the emission  in  the plateau  region,  the  relative  importance of  this  component  in  the global 
profile  should  increase with pressure over  the  range  studied,  since  in  this pressure  interval 
bimolecular processes  (like reaction 5) become  faster than direct electron  impact  ionizations 
(like reaction 2) [49]; however precisely the opposite is observed (see Fig. 4). 
The  far wings  of  the  line  profile  require much more  energetic  processes  than  those 
considered thus far and, as mentioned  in the  introduction, are usually attributed to collisions 
of high energy ions with H2 or to hot atoms reflected from the wall upon ion neutralization. In 
our hollow cathode  reactor,  ions gain energy  from  the  field as  they are accelerated  through 
the  sheath  region  toward  the metallic walls of  the  cathode. The excited atoms produced  in 
these  collisions  will  travel  more  or  less  in  the  direction  of  the  colliding  ion,  and  the 
corresponding emission will be Doppler shifted and can contribute to the wings depending on 
the ion energy. It should be noticed that this energy depends on the discharge voltage, which 




voltages used  in  these  experiments were  in  the  kV  range.  The  structure, which was  clearly 
more marked  at  the  blue wing  of  the  line,  consisted  of  three  peaks  that were  assigned  to 
excited hydrogen atoms, H*, produced in charge transfer collisions of hydrogen molecules with 
the three types of ions present in the plasma: 
H+ + H2 → H* + H2+              (6) 
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H2+ + H2 → H*+ H + H2+              (7) 
H3+ + H2→ H* + H2 + H2+              (8) 
In  these  experiments,  the  energy  is  carried  essentially  by  the  colliding  ion  and  is 
transferred  to  the  products,  which  share  it mostly  as  kinetic  energy  between  the  various 
product species. For a given ion energy (with a maximum value determined by the voltage fall 
in  the  cathode  sheath)  three  groups  of  H*  atoms  with  decreasing  kinetic  energies, 
corresponding  respectively  to  reactions  6,  7  and  8,  are  produced.  From  their well  resolved 
wing profiles, Fitzgerald et al. [23] could estimate the concentrations of H+, H2+ and H3+ ions in 
their  plasmas  employing  a  simple  model  that  takes  into  account  the  energy‐dependent 
reactive cross sections (taken from [49]) for the respective reactions.  
In our  reactor,  the  ions are not attracted  towards  the dielectric observation windows 
used  for optical spectroscopy, but  follow rather more or  less oblique trajectories toward the 
metallic grounded walls in the vicinity of these windows, as represented by two white arrows 
in  the  left hand side of  the  reactor shown  in Figure 1  (window  (a)). This effect  is due  to  the 
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higher  pressures, where weak  secondary maxima  appear  in  the  spectra  recorded with  the 
grounded grid in front of the observation window. Our experimental arrangement leads to less 












































ratio  between  the  densities  of  H*  atoms  produced  through  reactions  7  or  8  and  those  of 
reaction 6 can be expressed as [23]: 












              (9) 
Where n are the densities, σ the cross sections, Δλ, the Doppler shifts, and I(Hx+), the 
intensities obtained from the area under the peaks. As indicated in the introduction, equations 
6‐8  are  not  the  only  pathways  for  the  production  of  fast  H*  atoms  in  hydrogen  plasmas. 





relatively high  excitation  cross  sections  [28],  can be determinant  for  the  recorded  emission 
profile  [28,29,36].  However,  in  our  experiments,  possible  collisions  with  fast  atoms 
backscattered from metallic walls would not have a high directionality and are not expected to 
contribute  significantly  to  the  structured emission  reflected  in  Figure 7. On  the other hand, 
generation  of  H*  in  a  two‐step mechanism  starting  with  the  production  of  fast  H  atoms 
through H+ + H2 collisions, followed by subsequent collisions of these fast atoms with H2 in the 
sheath, is unlikely under the low pressures of our experiments. We have not considered these 
mechanisms  in  our  analysis.  The  consistency  of  the  data  on  far  wing  profiles  and  mass 
spectrometric ion distributions (see below) justifies this assumption.  









the  collision probability of  the  ions accelerated  in  the  sheath  is  too  low and  the  small blue 
shifted peaks are very weak and poorly resolved. In the same table, the results are compared 
to  the  direct mass  spectrometric  values, which  are  derived  from  an  integration  of  energy 
resolved spectra like those portrayed in Figure 5.  
Table 3: Relative H+, H2+  and H3+  ion  concentrations, determined by  ion mass  spectrometry 




H2 Pressure    4 Pa  8 Pa    20 Pa 
Relat.  Ion   
Concentrat.  Ions (MS)  Hα far wings  Ions (MS)  Hα far wings  Ions (MS)  Hα far wings 
H+  0.03  0.06 ± 0.03  0.10  0.13 ± 0.05  0.18  0.16 ± 0.02 
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H2+  0.10  0.10 ± 0.04  0.07  0.08 ± 0.04  0.06  0.05 ± 0.03 
H3+  0.87  0.85 ± 0.05  0.83  0.80 ± 0.07  0.77  0.79 ± 0.04 
 
The very good agreement between the two sets of values, derived independently with 
different experimental methods,  indicates that  ion collisions  in the sheath are  indeed  largely 
responsible for the far wings emission and the whole blue‐shifted far wing can be accounted 
for by this mechanism. The results of table 3 support also the consistency of the cross sections 
proposed by Phelps  [28]  for  reactions 6‐8 up  to 300 eV. The evolution with pressure of  the 
relative ion concentrations obtained in the present experiments confirms the results from ref. 
[9]. The concentration of H3+  is  found  to be clearly  the highest one  for  the pressure  interval 
shown in Table 3, and that of H+ increases slightly with pressure at the expense of H2+ and H3+. 
A possible candidate for the production of additional H+ could be the reaction [35]: 
H3+ + H2 → 2H2 + H+             (10) 
with estimated cross sections  [48] of 10−16–10−17 cm2  for the collision energies of the plasma 
sheath, but other inelastic and charge transfer processes are probably involved too. 
As  indicated  above,  in  the  absence  of  grid  the  ion  directionality  is  lessened  in  the 
observation direction and the peak structure  in the H wing becomes blurred (dashed  line  in 
Figure  6).  The  same  effect  is  found,  also  for  the  same  reason,  in  the  red  wing  of  the 
experiments with grid, which is caused by ions travelling through the (gridless) sheath opposite 


















have  been  identified  in  plasmas  generated  in  a  H2  hollow  cathode  discharge  by means  of 
visible emission  spectroscopy, energy‐resolved  ion mass  spectrometry  and double  Langmuir 
probes.  In  fact,  the  spectroscopic measurements  of  the H2  Fulcher  band  and  the H Balmer 












of the Balmer  lines, attributed  largely to  ion collisions  in the sheath,  includes very fast atoms 
leading  to  Balmer  emissions  Doppler  shifted  up  to  0.5  nm  (corresponding  to  translational 




this  structure  employing  a  simple model  [22, 23]  and  recent  cross  sections  values of  the H 
dissociative excitation  in H2 + Hx+ collisions [28,51] allows to  infer the relative H+, H2+ and H3+ 








The  consistency  between  the  ion  and  optical measurements  suggests  however  that  these 
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